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@ Hydrierkatalysatoren fOr die Herstellung vwvon Propandiolen und Verfahren zur Herstellung von Propandiolen mtt 
solchen Katalysatoren. 

(§) Hydrierkatalysatoren, die eine spezifischen Oberflache 
von 50 bis 150 Quadratmetem pro Gramm besitzen, ganz 
Oder teilweise Kristalle mit Spinelistruktur und Kupfer In 
Gestalt von Kupferoxid enthalten und dadurcb erhalten 
worden sind, dafi man Kupfer und Aiumintum in einem 
Verhiltnts von 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom 
Aluminium aus Ihren Verbtndungen in Gegenwart von 
Carbonaten bei einem pH von 4,5 bis 9 fdllt und die so 
erhaltene Fallung bei einer Temperatur von 300 bis BOOT 
calciniert, zur kataiytischen Herstellung von Propandiolen 
durch Hydrierung von Hydroxypropionaldehyden bei hdch- 
stens 300 bar und 50 bis 200°C und Verfahren zur Herstellung 
von Propandiolen mit solchen Katalysatoren. 

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren 
Propandiole, insbesondere 2,2*DimethYlpropandiol-(1,3) 
sind wertvolle Ausgangsstoffe fur die Herstellung von 
Schmiermitteln. Kunststoffen, Lacken und Kunstharzen, z.B. 
entsprechenden Polyestern. 
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'Hydrierkatalysatoren fUr die Herstellung von Propandiolen ^ 
und Verfahren zur Herstellung von Propandiolen mit solchen 
Katalysatoren 



5 Die Erfindung betrifft Hydrierkatalysatoren, die eine spezi- 
fische OberflSche von 50 bis 150 Quadratmetern pro Gramm 
besitzen, ganz oder teilweise Kristalle mit Spinellstruktur 
und Kupfer in Gestalt von Kupferoxid enthalten und dadurch 
erhalten worden sind, daB man Kupfer und Aluminium in einem 

10 Verhaltnis von 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom Alu- 
minium aus ihren Verbindungen in Gegenwart von Carbonaten 
bei einem pH von 4,5 bis 9 fallt und die so .erhaltene Fal- 
lung bei einer Temperatur von 300 bis 800^0 calciniert, 
zur katalytischen Herstellung von Propandiolen durch Hy- 

15 drierung von Hydroxypropionaldehyden bei hochstens 300 bar 
und 50 bis 200^0 und Verfahren zur Herstellung von Propan- 
diolen mit solchen Katalysatoren • 

Die Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd und anderen Pro- 
20 pandiolen erfolgt Ublicherweise in flUssiger Phase bei 
Drucken von 100 bis 200 bar und Teraperaturen bis 150^0 
unter Verwendung von Nickel-, Nickel-Kupfer- und Kobalt- 
katalysatoren (DE-AS 10 14 089). Die DE-OS 18 04 984 be- 
schreibt die Hydrierung bei 175 bis 220^0 und 64 bis 
25 704 bar in Gegenwart eines Kupferchromitkatalysators • In 
dieser Patentschrif t wird darauf hingewiesen (Seite 10, 
letzter Absatz), dafi die Wahl des eingesetzten Katalysa- 
tors von entscheidender Bedeutung ist, da die Hydrierung 
in Gegenwart von Formaldehyd und Wasser erfolgt. Die mei- 

30 sten g^ngigen Hydrierkatalysatoren werden von Formaldehyd 
desaktiviert . Aufierdem wird die Aktivitat und StabilitSt 
der meisten Tragermaterialien durch Wasser nachteilig be- 
einfluBt. Mit Nickel- und Kobaltkatalysatoren werden un- 
ter den angegebenen Bedingungen unerwUnschte Nebenproduk- 

35 te gebildet, wodurch die Ausbeute und Reinheit des Neo- 
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pentylglykols beeintrSchtigt wird. Das Verfahren ben5tigt be- 
sondere Operationen, urn das Syntheseprodukt hydrierfahig zu 
machen: In der ersten Aufarbeitungsstufe werden lelchter sie- 
dende Antelle, Alkohole und der IsobutyraldehydUberschufi ab- 
5 destilliert; in der zweiten Aufarbeitungsstufe wird der Hy- 
droxypivalinaldehyd aus der wafirigen, salzhaltigen LSsung 
mit einem organischen, in Wasser nicht 15slichen L5sungsmit- 
tel extrahiert und die dabei entstehende organische Losung 
des Hydroxypivalinaldehyds mit reinem Wasser salzfrei gewa- 
10 schen. In der dritten Aufarbeitungsstufe wird die L5sung ge- 
trocknet. Diese MaBnahmen sind erforderlich, urn den Kataly- 
sator im Hydrierreaktor vor desaktivierenden EinflUssen, be- 
senders vor zu grofier Wasserkonzentration bei der Hydrierung, 
zu schUtzen. 

15 

Der in diesem Verfahren verwendete Katalysator hat zudem den 
Nachteil einer vergleichsweise geringen Aktivitat, So sind 
allein fUr die Hydrierung des Hydroxypivalinaldehyds in 
alien Beispielen eine Temperatur von 210^C und ein Wasser- 
20 stoffdruck von 353 bar erforderlich. Wahrend des Aufheizens 
der Hydroxypivalinaldehyd enthaltenden Losung auf diese Tem- 
peratur bilden sich durch Tischtschenko-Reaktion Ester, die 
erst bei Temperaturen von 200 bis 210^C und Wasserstoff- 
drilcken von 353 bis 423 bar hydriert werden konnen, 

25 

Bei einem weiteren Verfahren (britische Patentschrif t 
1 048 530) wird 2 , 2-Dimethyl-3-hydroxypropanal gleichzeitig 
mit Isobutyraldehyd in Gegenwart eines Kupfer-Chromoxid- 
Katalysators hydriert, Auch bei diesem Verfahren treten 

30 zahlreiche Nebenprodukte in deutlichem Maiie auf, Wirtschaft- 
lich einschrankend ist der Zwang, die anfallenden Mengen 
Isobutanol weiterzuverarbeiten, Um bef riedigende Ausbeuten 
zu erzielen, mtissen extreme Hydrierbedingungen angewandt 
und aufwendige RUckfuhrungen durchgefUhrt werden, Ebenso 

3S aufwendig ist gegebenenfalls die Aufarbeitung bzw. die mit 
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erheblichem Materialverlust verbundene Entsorgung der wSfiri-.^ 
gen Phase. 

Das Verfahren benotigt Hydriertemperaturen zwischen 175 und 
5 220^C, besonders zwischen 190 und 220^0 besonders zwischen 
190 und 220^0 und Wasserstof f drUcke zwischen 63 und 420 bar, 
besonders zwischen 147 und 322 bar, Diese hohen Temperatu- 
ren und DrUcke sind offenbar ebenfalls wegen der bei der Re-* 
aktion gebildeten Ester erforderlich. 

10 

In einem weiteren Verfahren (DE-AS 20 54 601) verdampft man 
das aus einer Synthesestuf e kommende, Hydroxypivalinaldehyd 
und niedriger siedende Losungsmittel enthaltende Reaktions- 
gemisch und leitet es zusammen mit dem Hydrierwasserstof f 
15 Uber einen Hydrierkatalysator , der bevorzugt aus Nickel be- 
steht. Nachteilig sind bei der Verdampfung der erforder- 
liche Energieaufwand und die Bildung von Nebenprodukten bei 
diesem Verfahrensschritt . 

20 Es ist aus der deutschen Auslegeschrif t 19 57 551 bekannt, 
dafi man Neopentylglykol durch Umsetzung von Isobutyraldehyd 
und Formaldehyd in Gegenwart eines basischen Katalysators 
und anschlieBender Hydrierung des gebildeten 2,2-Dimethyl- 
3-hydroxypropanals in Gegenwart eines Hydrierkatalysators 

25 herstellt. Als Hydrierkatalysatoren werden Kobalt-, Kupfer-, 
Mangan- und/oder Nickelkatalysatoren, z,B. entsprechende 
Sinterkatalysatoren, genannt. Bevorzugt wird als Zusatz- 
komponente PhosphorsSure verwendet. In den Beispielen wer- 
den hohe Hydriertemperaturen angewandt, wodurch erst be- 

30 friedigende Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Die anzu- 
wendenden DrUcke liegen im Bereich zwischen 150 und 300 bar. 
Dieses Verfahren erfordert also den Einsatz teurer Hoch- 
druckapparate sowie einen erheblichen Energieaufwand zur 
Kompression. 

35 
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'Es wurde nun gefunden, dafi man Propandiole der Formel 

R 

HOHgC - C - CHg-OH I, 
5 . R 

worin die einzelnen Reste R gleich Oder verschieden sein 
kSnnen und jeweils einen aliphatischen, araliphatischen 
Oder aromatischen Rest bedeuten, Oder beide Reste R zu- 
10 sammen mit dem benachbarten Kohlenstof fatom Glieder eines 
alicyclischen Ringes bezeichnen, durch Hydrierung von Al- 
dehyden in Gegenwart eines Kupfer enthaltenden Hydrier- 
katalysators vorteilhaft erhalt, wenn man die Hydrierung 
mit Hydroxypropionaldehyden der Formel 

IS 

R 

HOHpC - C - CHO II, 
R 

20 worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, bei einem Druck 
von hochstens 300 bar bei einer Hydriertemperatur von 50 
bis 200^0 und mit Hydrierkatalysatoren durchfUhrt, die eine 
spezifische Oberflache von 50 bis 150 Quadratmetern pro 
Gramm besitzen, ganz Oder teilweise Kristalle mit Spinell- 

25 struktur und Kupfer in Gestalt von Kupferoxid enthalten und 
dadurch erhalten worden sind, dafi man Kupfer und Aluminium 
in einem Verhaltnis von 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem 
Atom Aluminium aus ihren Verbindungen in Gegenwart von Car- 
bonaten bei einem pH von 4,5 bis 9 fallt und die so erhalte- 

30 ne FSllung bei einer Temperatur von 300 bis 800^0 calciniert. 

Weiterhin wurden die neuen Hydrierkatalysatoren zur Herstel- 
lung von Propandiolen der Formel 

35 
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R 

HOHgC - C - CHg-OH I, 
R 



5 worin die elnzelnen Reste R glelch oder verschieden sein 
kannen und jeweils einen aliphatischen, araliphatischen, 
aromatischen Rest bedeuten, oder beide Reste R zusammen 
mit dem benachbarten Kohlenstoffatom Glieder eines alicycli- 
schen Ringes bezeichnen, durch Hydrierung von Hydroxypro- 
K) pionaldehyden der Formel 



I 



15 



20 



HOHpC - C - CHO II, 
R 



worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, in Gegenwart eines 
Kupfer enthaltenden Hydrierkatalysators , die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB man die Hydrierung bei einem Druck von 
hochstens 300 bar bei einer Hydriertemperatur von 50 bis 
200°C und mit Hydrierkatalysatoren, die eine spezifische 
OberflSche von 50 bis 150 Quadratmetern pro Gramm besitzen, 
ganz Oder teilweise Kristalle mit Spinellstruktur und Kupfer 
in Gestalt von Kupferoxid enthalten und dadurch erhalten wor- 
den sind, dafi man Kupfer und Aluminium in einem VerhSltnis 
25 von 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom Aluminium aus 
ihren Verbindungen in Gegenwart von Carbonaten bei einem 
pH von 4,5 bis 9 fallt und die so erhaltene Fallung bei 
einer Temperatur von 300 bis 800°C calciniert, gefunden. 

30 Die Umsetzung laBt sich fUr den Fall der Verwendung von 
Hydroxypivalinaldehyd durch die folgenden Formeln wieder- 
geben: 
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CH^ CH3 

HOCHg-C-CHO > . HOCHg-C-CHgOH 

CH3 * "2 CH3 

5 Im Hinblick auf die bekannten Verfahren liefert das Verfahren 
nach der Erfindung Propandiole, insbesondere Neopentylglykol, 
auf einfacherem und wirtschaftlicherem Wege in guter Ausbeute 
und Reinheit ohne wesentliche Bildung von Nebenprodukten , 
z.B. Estern und Acetalen, und Zersetzungsprodukten. ZusStz- 

10 liche Reinigungsoperationen Oder Zusatzstoffe, die vor der 
Hydrierung entfernt werden mtissen, sind nicht notwendig. 
Die hohe Hydrieraktivitat des erfindungsgemafien Katalysators 
ermOglicht die Hydrierung bei niedrigen Drucken und Tempera- 
turen durchzuf tlhren , so daB eine hydrogenolytische Spaltung 

IS z.B. des gebildeten Neopentylglykols nicht auftritt, Auch 
die RUckspaltung von Hydroxypivalinaldehyd in Isobutyralde- 
hyd und Formaldehyd wird nicht beobachtet. Auch rohe Reakti- 
onsgemische der Aldehydherstellung kQnnen direkt dem Hy- 
drierreaktor zugefUhrt werden. Die Katalysatoren besitzen 

20 hShere Lebensdauer; nach 10 000 Betriebsstunden ist ihre 
Anfangsaktivitat fiist unverandert und die mechanischen Eigen- 
schaften sind befriedigend. Teure Hochdruckapparate werden 
nicht benQtigt. Eine Esterbildung durch Tischtschenko-Reak- 
tion wird vermieden. Alle diese vorteilhaf ten Ergebnisse 

25 sind im Hinblick auf den Stand der Technik Uberraschend . So 
hatte man die hohen Raum-Zeit-Ausbeuten des erfindungsge- 
mafien Verfahrens im Hinblick auf die niedrigen Temperaturen 
und prticke und der Gefahr damit verbundener geringerer Hy- 
drierung bzw. Zerlegung von Nebenstoffen und damit der ver- 

30 starkten Bildung heterogener Gemische nicht erwartet. 

Ein wesentliches Merkmal des erf indungsgemaSen Verfahrens 
besteht darin, dafl der Hydrierkatalysator ganz Oder teil- 
weise aus speziell strukturierten Mischkristallen herge- 
35 stellt wird; diese Struktur halt bei der anschlieBenden 
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thermischen Zersetzung (Calcinierung) die Feinverteilung und 
eine besondere Konfiguration von Kupfer und Aluminium im 
fertigen, d. h. calcinierten Katalysator aufrecht. Diese Kon 
figuration liefert die vorteilhaf ten erfindungsgemSfien Er- 
5 gebnisse. . Die durch FMllung ganz Oder teilweise gebildeten 
Kupfer/Aluminium/OH/CO^-Mischkristalle haben ein definier- 
tes und mefibares Kristallgitter . Bevorzugt liegen die Kri- 
stalle in einer Schichtstruktur vor. Die einzelnen Gitter- 
platze werden von Kupfer und Aluminium sowie den Resten 
10 CO^, OH und eingenommen, wobei noch Zusatzstoffe, in 
der Regel in einer Menge von 0 bis 10, insbesondere 0 bis 
5 Gewichtsprozent, bezogen auf den Gesamtkatalysator , Git- 
terpiatze belegen kSnnen, Als Zusatzstoffe komraen zweck- 
mSfiig Chrom, Calzium, Kobalt oder Magnesium in Betracht, 

15 die in Gestalt ihrer Carbonate, Hydroxide oder Oxide als 

Gitterpunkte eingebaut werden oder Fehlstellen besetzen; ge- 
gebenenfalls konnen die Zusatzstoffe auch in amorpher oder 
kristalliner Form im Gemenge mit den erfindungsgemSfien Misch 
kristallen vorliegen. 

20 

Bei dem fertigen, calcinierten Katalysator bestehen zweck- 
mafiig 3 bis 90 Gewichtsprozent, insbesondere 20 bis 80 Ge- 
wichtsprozent des Katalysators aus Kristallen des Spinell- 
typs, BezUglich der Struktur des Spinelltyps wird auf 

25 Ullmanns EncyklopSdie der technischen Chemie, Band 6, Seiten 
2A2 bis 244, verwiesen. Die Struktur kann dem natUrlichen 
Oder synthetischen. reinen Spinell wie auch den rQtlichen, 
blauen, schwarzen, grUnlichblauen, gelbgrUnen, grUnen, 
smaragdgrUnen, rosaroten Oder rubinfarbenen Spinellen, dem 

30 spinellartigen Saphir oder dem alexandritartigen Spinell ent 
sprechen. 

Im Katalysator stehen die erfindungsgemSfien Komponenten in 
einem VerhSltnis von 0,25 bis 3, insbesondere 0,5 bis 3 Ato- 
35 men Kupfer je Atom Aluminium. Der Katalysator besitzt zweck- 
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SiSfiig eine spezifische Oberflache von 50 bis 120 Ouadratme- "* 
tern, vorzugsweise 60 bis 120, insbesondere 60 bis 100 Qua- 
dratmetern pro Gramm, und enthSlt ganz oder teilweise, zweck- 
mSBig 3 bis 50 Gewichtsprozent , insbesondere 3 bis 30 Ge- 
5 wichtsprozent des Gesamtkupfers in Gestalt von Kupf er-II-oxid. 
Die Katalysatoren haben zweckmSfiig weitere spezifische Struk- 
turinerkmale, nSmlich einen mittleren Porenradius von 2 000 
bis 8 000, vorzugsweise von A 000 bis 7 000 Nanometern und 
ein Porenvolumen von 0,3 bis 6, vorzugsweise von 0,A bis 1 
^ Kubikzentimetern pro Gramm. 

Bevorzugte Ausgangsstof fe II und demzufolge bevorzugte End- 
stoffe I sind solche, in deren Formeln die einzelnen Reste R 
gleich Oder verschieden sind und jeweils einen Alkylrest mit 

IS 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Aralkylrest Oder Alkylaryl- 
rest mit jeweils 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, oder einen Phe- 
nylrest bedeuten, oder beide Reste R zusammen mit dem benach- 
barten Kohlenstoffatom Glieder eines 5- oder 6-gliedrigen 
alicyclischen Ringes bezeichnen. Die vorgenannten Reste und 

20 Ringe kSnnen noch durch unter den Reaktionsbedingungen in- 
erte Gruppen, z.B. Alkylgruppen oder Alkoxygruppen mit je- 
weils 1 bis A Kohlenstoffatomen, substituiert sein. 

Als Ausgangsstof fe II kommen z.B. in Frage: In 2-Stellung 
gleich Oder unterschiedlich zweifach durch Methyl-, Sthyl-, 
Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, sek. -Butyl-, tert.- 
Butyl-, Benzyl-, Phenyl-, 2-Methylphenyl-, 3-Methylphenyl-, 
A-Methylphenyl-, .3-Methoxyphenyl-, 2-Methoxyphenyl- , A-Meth- 
oxyphenyl-gruppen substituierte 3-Hydroxypropionaldehyde; 
1-Formyl-l-methylolcyclohexan , 1-Formyl-l-methylolcyclopen- 

tan. 



Die Failung wird zweckmSfiig aus einer waBrigen LSsung der 
Kupfersalze und Aluminiumsalze und gegebenenfalls der Zu- 
35 satzstoffe mit Karbonaten und gegebenenfalls Hydroxiden 
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"durchgeftihrt. Als Salze kommen z.B. die Acetate, Chloride, 
Sulfate, Bicarbonate, Hydrogensulfate und insbesondere Nitra 
te von Kupfer, Aluminium und der Zusatzmetalle in Betracht. 
Die. Carbonatreste im Katalysator kSnnen in das FMllungsbad 
5 in Gestalt entsprechender Carbonate von Kupfer, Aluminium 
Oder Zusatzmetall, oder zweckmaBig in Gestalt von zusStzli- 
chen, den erfindungsgemSfien pH-Wert einstellenden Alkalicar- 
bonaten oder Alkalibicarbonaten, z..B. den Kalium- Oder Natri 
umsalzen, zugegeben werden. Der erfindungsgemSfi verwendete 

KD Katalysator wird vorteilhaft mittels zweier wSBriger LSsun- 
gen hergestellt, wobei LSsung 1 die Nitrate von Kupfer, Alu- 
minium und gegebenenfalls Zusatzmetall enthait. Die LSsung 2 
besteht aus einer wSBrigen NatriumcarbonatlSsung. ZweckmSfiig 
verwendet man 1- bis 3-molare LSsungen der Metallverbindun- 

15 gen und 1- bis 3-molare CarbonatlSsungen bzw. BicarbonatlS- 
sungen, Im Falle der Verwendung eines Gemisches von Carbo- 
naten und Hydroxiden, in der Regel Alkalihydroxiden, betrSgt 
zweckmaBig der Carbonatanteil 25 bis 95 Gewichtsprozent des 
Gemisches. Die Failung wird vorteilhaft bei einer Tempera- 

20 tur von 5 bis 90, bevorzugt 20 bis 90, zweckmaBig AO bis 

85, insbesondere 60 bis 80°C wShrend 1 bis 2 Stunden.diskon- 
tinuierlich oder kontinuierlich, unter Druck Oder vorteil- 
haft drucklos, durchgefUhrt . Bevorzugt werden beide Losungen 
in einen auf die FSllungstemperatur erhitzten RUhrkessel ge- 

25 leitet. Durch Regelung der Zulaufgeschwindigkeiten wird bei 
dieser Parallelfailung der nachgenannte pH-Wert eingehalten. 
Man kann die Failung einstufig, im allgemeinen bei einera pH 
von 6,9 bis 9, insbesondere 7 bis 8,5, durchfUhren. Zweck- 
maBig fUhrt man die Failung in 2 pH-Stufen durch, in der 

30 ersten Stufe bei 4,5 bis 6,5, bevorzugt 5 bis 6, in der zwei- 
ten Stufe bei pH 6,8 bis 9, bevorzugt 7 bis 8. Der entstande- 
ne Niederschlag wird dahn zweckmaBig abfiltriert und mit Was- 
ser salzfrei, z.B. nitratfrei, gewaschen. Eine andere M6g- 
lichkeit der Salzentfernung aus dem Niederschlag ist die 

35 wasche mit stark verdUnnter, z.B. auf pH 10 eingestellter 
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Natronlauge, zweckmSBig bis pH-Werte im Waschwasser zwlschen 
7,8 und 9,5 vor der Filtration erreicht werden. Im Falle der 
Verwendung von Nitraten kann man auch mit 0,1 bis 1, vorzugs 
weise 0,2 bis 0,3 Gewichtsprozent wSfiriger COg-LQsung das 
5 Nitrat aus dem Niederschlag entfernen; hierbei geht ein An- 
teil von 5 bis 20 Gewichtsprozent des ausgefailten Kupfers 
in L5sung. Der gewaschene Niederschlag wird dann zweckmSBig 
bei 100 bis 120°C getrocknet, anschlieBend zweckmafiig ge- 
formt und dann bei 300 bis 800°C, vorzugsweise 500 bis 

10 700°C, vorteilhaft wShrend 0,2 bis 2 Stunden, kalziniert. 
Bei der Formung wird der getrocknete Katalysator in die ge- 
wOnschte Form gebracht, z.B. zu Tablet ten oder StrSngen. 
Man kann auch den getrockneten Katalysator z.B. wahrend 0,1 
bis 2 Stunden bei vorgenannter Temperatur calcinieren und 

15 dann verformen, z.B. zu Table tten oder StrSngen; nach der 

Verformung wird der so hergestellte Katalysator zweckmSfliger- 
weise, z.B. wShrend 0,1 bis 2 Stunden nochmals auf 200 bis 
350°C erhitzt . Die Katalysatoren bedUrfen in der Kegel zur Ent- 
wicklung ihrer besonderen Eigenschaf ten nach der Filtra- 

20 tion und der Trocknung dieser speziellen Temperaturbehand- 
lung um ihre voile Aktivitat zu entfalen, wobei eine Re- 
kristallisation eintritt; es bildet sich Kupferoxid sowie 
Kristalle von Spinellstruktur , was durch Rontgenstruktur- 
analyse geprUft werden kann. Der Katalysator schrumpft im 

25 allgemeinen bei der Calcinierung auf 55 bis 75 Volumenpro- 
zent seines Volumens vor der Teraperaturbehandlung zusammen. 
Die erfindungsgemSfie spezifische OberflSche bildet sich. 
Enthait der Katalysator NagO oder andere Alkalimetalloxide 
in Mengen Uber 0,3 Gewichtsprozent, bezogen auf den Kata- 

30 lysator, so sind hShere Tempera turen, z.B. 610 bis 750 C, 
zweckmafiig. Bei der Herstellung von StrangpreBlingen ist 
es gUnstig, bereits calciniertes Pulver einzusetzen. Bei 
aluminiumarmeren Katalysatoren sind Calciniertemperaturen 
zwischen 300 und 600°C zweckmafiig. Der GlUhverlust, bei 

35 900°C bestimmt, liegt unter 1,5 Gewichtsprozent des Rata- 
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IS 



20 



"lysators . 



In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird der Katalysator 
dann bei einer Temperatur von 150 bis 250°C mit einem Ge^ 
5 misch aua 0,5" bis 30 Volumenteilen Wasserstoff und 99,5 Vo- 
lumenteilen bis 70 Volumenteilen Stickstoff mit 50 bis 1 000 
Litem Gemisch je Liter Katalysator und Stunde . aktiviert . 
Nach der Aktivierung wird der Katalysator zweckmaSig pit 
Wasser oder dem Neopentylglykol enthaltenden Hydrierge- 
K) misch benetzt. 

Die Hydrierung des Hydroxypropionaldehyds II, insbesondere 
des Hydroxypivalinaldehyds, wird zweckmSfiig diskontinuier- 
lich Oder bevorzugt kontinuierlich bei Temperaturen zwi- 
schen 50 und 200°C, vorzugsweise 70 bis 175*^0, insbesondere 
80 bis 150°C und Dracken von 1 bis 300 bar, -vortugaweise 
10 bis 200 bar, insbesondere 20 bis 100 bar, durch^efUhrt . 



Bei diskontinuierlichen Hydrierungen verwendet man den Hy- 
drierkatalysator zweckmSfiig in einer Menge von 1 bis 10, 
insbesondere 2 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen ^uf Hy<irq?cy.- 
propionaldehyd II, insbesondere Hydroxypivalinaldehyd, und 
mit Reaktionszeiten von 0,1 bis 5 Stunden. Die kontinuier- 
liche Hydrierung erfolgt zweckmSfiig nach konventionellen 
25 Techniken, z.B. in Sumpf- oder Rieselfahrweise in einem 

Festbettreaktor bei den genannten Temperaturen und DrUcken. 
Man fUhrt eine zweckmSBig wSBrige Hydroxypivalinaldehyd- 
ISsung, gegebenenfalls unter Verwendung von RUckfUhrung, 
unter den Vorzugsbedingungen zweckmSBig mit Hilfe von Bin- 
30 spritzpumpen kontinuierlich in Mengen von 0,1 bis 35 Tei- 
len je Volumenteil Katalysator und Stunde in den Re.aktpr 
ein. Der Reaktor-Austrag wird entweder unmittelb^r in .eine 
kontinuierlich arbeitende Fraktionierkolonne eingefUhrt 
Oder in Vorratsbehaitern gesammelt und chargenweise fraktio- 
35 niert. Man wShlt im allgemeinen den Destillationsdruck SQ, 
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^afi der Siedepunkt des Endstoffes hSher liegt als aein 
Schmelzpunkt (Fp 129°C), d. h. oberhalb 50 mbar. 

In einer bevorzugten AusfUhrungsform .verwendet man anstelle 
5 der Ausgangsstoffe II das Reaktionsgemisch der He'rstellung 
von Ausgangsstoff II, z.B. anstelle von wSBriger Hydroxy- 
pivalinaldehydiesung das Reaktionsgemisch der Umsetzung von 
Isobutyraldehyd und Formaldehyd, zweckmSflig in elner Menge 
von 0,1 bis 1,5, vorteilhaft 0,9 bis 1,1 Moi Formaldehyd je 
10 Mol Isobutyraldehyd und in Gegenwart von tertiSren Aminen 
als Katalysatoren, vorteilhaft bei einer femperatur von 20 
bis 100°C, drucklos oder unter Druck, diskontinuierlich, z.B. 
wahrend 0,1 bis 4 Stunden, Oder kontinuierlich. 

15 Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren Propan- 
diole, insbesondere 2,2-Dimethylpropandiol-(l,3) sind wert- 
yolle Ausgangsstoffe fUr die Herstellung von Schmiermitteln, 
Kunststoffen, Lacken und Kunstharzen, z.B. entsprechenden 
Polyestern. Beztiglich der Verwendung wird auf die genannten 

20 VerSffentlichungen und Ullmanns EncyklopSdie der technischen 
Chemie, Band 15, Seiten 292 ff, verwiesen. 

Die in den Beispielen angegebenen Telle bedeuten Gewichts- 
teile. Sie verhalten sich zu den Volumenteilen wie Kilo-. 
25 gramm zu Liter. 

Beispiel 1 

a) Herstellung des Katalysators : In einem 1. RUhrkessel wer- 
30 den 1 200 Volumenteile 27-gewichtsprozentige NaN03-L5sung 
vorgelegt, auf 80*^0 erhitzt und unter RUhren bei 80°C 
1 200 Volumenteile pro Stunde einer wSfirigen LSsung, die 
2,72 Gewichtsprozent Al und 4,8 Gewichtsprozent Cu in Ge- 
stalt ihrer Nitrate enthSlt, zugegeben. Gleichzeitig gibt 
35 man Anteile einer 20-gewichtsprozentigen, wMfirigen Soda- 
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losung zur Einstellung und Aufrechterhaltung eines pH von 
5,5 im RUhrkessel zu. Das Failungsgemisch wird in einen 
zweiten RUhrkessel bei 70°C gegeben und nach Eingabe von 
8000 Volumenteilen Failungsgemisch wind der pH-Wert mit 
5 20-gewichtsprozentiger Sodalosung auf 7 erhSht, Die Pai- 
lung wird wShrend einer Stunde unter steter Einleitung von 
Luft Oder Inertgasen gerUhrt, wobei der pH auf 7,9 ansteigt. 
Darauf wird das Geraisch filtriert und mit Wasser nitratfrei 
gewaschen. Die Filterpaste wird in einem SprUhturm oit HeiB- 
10 luft bei 120°C Ausgangstemperatur getrocknet und mit ein^em 
Gewichtsprozent Graphit als Hilfsmittel tablettiert. 

Die erhaltenen Tabletten werden nun in einem beheizten Dreh- 
rohr bei einer Temperatur von 620°C wShrend 60 Minut^n calci 

15 niert. Im Drehrohr tritt eine Schrumpfung des Tablettendurch 
messers von ursprOnglich A, 75 auf A, 15 Millimeter ein. Der 
Katalysator hat ein VerhSltnis von 0,75 Atomen Cu zu 1 Atom 
Al. Die spezifische OberflSche betrSgt 80 m^/g. Die R5ntgen- 
strukturanalyse zeigt das Gitter des CuO und eines gut aus- 

20 gebildeten Spinells. Der GlUhverlust betrSgt Q.,3 Prozent 
bei 900°C. 

b) Hydrierung: 1 Teil des nach a) dargestellten Katalysators 
werden in Form von Pillen in eineri Hydrierreaktor einge- 

25 bracht und mit 200 Volumenteilen eines Gemlsches aus 5 Vo 
lumenprozent Hg und 95 Volumenprozent Ng mit 300 Liter 
Gemisch je Liter Katalysator und Stunde bei einer Tempe- 
ratur von 100 bis 200°C drucklos reduziert. Nach der Akti 
vierung wird der Katalysator auf 110°C abgekUhlt und dann 

30 aus einem BehSlter stUndlich 0,A Telle einer 60-gewichts- 
prozentigen, wSfirigen LQsung von Hydroxypivalinaldehyd 
(Reinheit 98 %; Mebenkomponenten Isobutyraldehyd, 
Formaldehyd) durch den Reaktor gefUhrt • 
und bei 100°C und 30 bar hydriert, wobei gleiehzeitig 

35 zur besseren Wglrmeabfuhr und Benetzung des Katalysators 
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1 

I Telle Reaktionsaustrag im Kreis gefUhrt werden. Die Be- 
lastung betragt 0,24 Telle Hydroxyplvallnaldehyd je Liter 
Katalysator und Stunde. Der Umsatz betrSgt 98 Prozent. Der 
Hydrieraustrag wird vom Katalysator abfiltrlert und Uber 

5 elne GlasfUllkorperkolonne fraktioniert . Man erhSlt aus 100 
Tellen Hydrieraustrag bei 90 mbar nach Vorlaufen aus Wasser 
■ und geringen Mengen Methanol, Isobutanol und Hydroxyplvalln- 
aldehyd 5A Telle Neopentylglykol vom Siedepunkt 138 bis 
140°C,- entsprechend 93 % der Theorie, bezogen auf den Aus- 

10 gangsstoff. Der Estergehalt liegt unter 0,1 Gewlchtsprozent . 

Beisplel 2 

a) Herstellung des Katalysators: Elne wafirige NitratlSsung, 
Q . . die 9,8 % Cu und 1,39 % Al enthSlt, wlrd analog Bel- 
spiel 1 mit einer 20-prozentigen SodalSsung bei pH 5,5 
in einem RUhrkessel mit Oberlauf bei 80°C umgesetzt. 
Der Durchsatz betrSgt 1 000 Telle Nitrat-LSsung je Stunde, 
Die Umsetzung im zweiten Rtihrkessel, Aufarbeitung, Tab- 
20 lettlerung erfolgen analog Beispiel la). FUr die Kalzi- 
nierung wird wShrend einer Stunde elne Temperatur von 
400°C angewandt. Der Katalysator enthSlt Kristalle mit 
Spinellstruktur und Kupfer in Gestalt von Kupferoxid; 
. die spezlflsche Oberflache betragt 80 Quadratmeter pro 
25 Gramm. 

b). Hydrlerung: Ein Tell des nach a) dargestellten Katalysa- 
tors wird-. in Form von Pillen in einen Hydrierreaktor ein- 
gebracht und mit 200 Volumenteilen eines Gemisches aus 

30 5 Volumenprozent Hp und 95 Volumenprozent bei einer 

Temperatur von 200°C mit 300 Liter Gemisch je Liter Kata- 
lysator und Stunde drucklos reduziert. Nach der Aktivie- 
rung wird der Katalysator auf lOO^C abgektihlt und dann 
aus einem BehSlter stUndlich 0,3 Telle einer 60-gewichts- 

3S prozentigen, wSfirigen LSsung von Hydroxyplvallnaldehyd 
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'(Reinheit 98 %j Nebenkomponenten Isobutyraldehyd und Form- 
aldehyd) durch den Reaktor gefUhrt und bei 100°C und 30 bar 
hydriert. Die Belastung betrSgt 0,13 Telle Hydroxypivalin- 
aldehyd je Liter Katalysator und Stuode. Der Umsatz b.etrSgt 
5 98 Prozent. Der Hydrieraustrag wird vom Katalysator abfil- 
triert und tiber eine GlasmikSrperkolonne fraktioniert. 
Man erhSlt aus 100 Teilen Hydrieraustrag bei 90 mbar nach 
Voriaufen aus Wasser und geringen Mengen Methanol, Isobuta- 
nol und Hydroxypivalinaldehyd 5A,7 Telle Neopentylglykol 
10 vom Siedepunkt 138 bis 140°C, entsprechend 93 % der Theorie, 
bezogen auf den Ausgangsstoff . Der Estergehalt llegt unter 
0,1 Gewichtsprozent , 



35 
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■ ' Pat en t ans prUche 

1, Hydrierkatalysatoren zur Herstellung von Propandiolen der 
Formel 

R. 

HOHgC - C - CHg-OH I, 

. R 



worin die einzelnen Reste R gleich Oder verschieden sein 
kSnnen und jeweils einen aliphatischen, araliphatischen 
Oder aromatischen Rest bedeuten, Oder beide Reste R zu- 
sammen mit dem benachbarten Kohlenstof fatom Glieder eines 
alicyclischen Ringes bezeichnen, durch Hydrierung von 
15 Hydroxypropiohaldehyden der Formel 



HOH-C - C - CHO II, 



worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, in Gegenwart .eines 
. Kupfer enthaltenden Kydrierkatalysators , dadurch gekennzeich- 
net, dafi man die Hydrierung bei einem Druck von hSchstens 
300 bar bei einer Hydriertemperatur von 50 bis 200 C und mit 
25 Hydrierkatalysatoren durchfUhrt, die eine spezifische Ober- 
fiache von 50 bis 120 Quadratmetern pro Gramm besitzen, ganz 
Oder teilweise Kristalle rait Spinellstpuktur und Kupfer in 
Gestalt von Kupferoxid enthalten und dadurch erhalten worden 
sind, daft man Kupfer und Aluminium in einem Verbal tnis von 
30 0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom Aluminium aus ihren 
Verbindungen in Gegenwart von Carbonaten bei einem pH von 
4,5 bis 9 fallt und die so erhaltene Fallung bei einer Tem- 
peratur von 300 bis 800°C calciniert. 
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2. Verfahren zur Herstellung von Propandiolen der Formel 

R 

HOHpC - C - CH^-OH I, 
R 

worin die einzelnen Reste R gleich Oder verschieden sein 
konnen und jeweils einen aliphatischen, araliphatischen 
Oder aromatischen Rest bedeuten, Oder beide Reste R zu- 
sammen mit dem benachbarten Kohlenstof fatoin Glieder eines 
alicyclischen Ringes bezeichnen, durch Hydrierung von Al- 
dehyden in Gegenwart eines Kupfer enthaltenden Hydrier- 
katalysators, dadurch gekennzeichnet . dafi man die Hydrie- 
rung mit Hydroxy propionaldehyden der Formel 



10 



15 



20 



30 



HOHgC - C - CHO II, 
R 



worin R die vorgenannte Bedeutung besitzt, bei einem 
Druck von hochstens 300 bar und bei einer Hydriertempe- 
ratur von 50 bis 200°C und mit Hydrierkatalysatoren 
durchfUhrt, die eine spezifische Oberfiache von 50 bis 
120 Quadratmetern pro Gramm besitzen, ganz oder teilweise 
25 Kristalle mit Spinellstruktur und Kupfer in Gestalt von 

Kupferoxid enthalten und dadurch erhalten worden sind, 
daB man Kupfer und Aluminium in einem Verhaitnis von 
0,25 bis 3 Atomen Kupfer zu einem Atom Aluminium aus 
ihren Verbindungen in Gegenwart 'von Carbonaten bei einem 
pH von 4,5 bis 9 fSllt und die so erhaltene Fallung bei 
einer Temperatur von 300 bis 800°C calciniert. 
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